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論文内容の要旨
本論文は，熱化学反応による固体材料の除去加工現象を原子レベ、ルの挙動として量子論的に解明するこ
と，および、熱化学反応加工現象を応用した新しい加工技術を開発する乙とを目的として行った研究をまと
めたまので，次の 7 章から成っている。
第 1 章は序論であり，国体表面化学反応を加工現象として利用した加工技術の意義，重要性を論じた後，
固体表面化学反応による加工現象の基礎的研究の必要性を説き，本研究の目的について述べている。
第 2 章では，固体表面化学反応による加工現象を原子レベ、ルの挙動として解明するために必要となる，
量子力学に基礎をおく理論的解析方法について述べている。固体表面と気体分子との化学反応において，
原子のエネルギーの変化を求める乙とにより，原子間の化学結合を組替える際に必要なエネノレギーや，新
たに形成される化学結合の強さを予測する方法を提案し，強結合近似理論とリカージョン法を用いた解析
方法を導出している。乙の章で述べられた角斡斤方法は，第 3章，第 4 章および第 6 章において用いられて
いる。
第 3 章では，国体表面化学反応による加工現象の一例として， シリコン単結晶をハロゲン化合物ガス雰
囲気中において加熱した場合に生じる熱化学反応加工現象を取り上げ，そのときシリコン単結晶表面上に
おいて起ζ っていると考えられるガス分子の分解反応について考察している。第 2章において提案された
解析方法を用い，シリコン単結晶表面上において，塩素ガス，フッ素ガス，六フッ化硫黄ガスの各分子が
分解するときの分子のエネルギーを計算するという方法によって，分子の分解反応の活性化エネルギーが
どのように変化するかを求めている。その結果，シリコン単結晶表面上において，ガス分子の分解反応の
活性化エネルギーが減少する可能J性を示唆し赤外線加熱炉を用いた加工実験によって確認している。ま
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た， シリコン表面原子とガス分子の構成原子との相互作用によって，両原子聞にガス分子の構成原子聞の
結合よりもエネノレギー的に安定な結合を形成させることのできる新たな電子軌道が形成され，その軌道に
シリコン側の電子が選移する乙とによって分子が分解することを，理論的考察によって示唆している。さ
らに，上述の分解機構によれば，シリコン酸化表面上においてはガス分子の分解反応の活性化エネノレギー
の低下は起乙らず，加工現象の進行が抑制される乙とを理論的考察によって予測し，乙れを実験的に確認
している。
第 4章では，第 3 章と同じくシリコン単結晶をハロゲン化合物ガス中において加熱した場合の熱化学反
応加工現象を取り上げ，ハロゲン化されたシリコン表面原子の脱離現象について考察している。第 2 章に
おいて提案された解析方法を用いてハロゲン化されたシリコン単結晶表面原子のエネルギーを計算し，脱
離のための活性化エネノレギーが減少する乙とを示唆している。また，ハロゲン化されたシリコン表面原子
は，塩化面の場合は四塩化ケイ素として， フッ化面の場合は四フッ化ケイ素として脱離してゆく乙とが可
能であることを示している。また，シリコン酸化面においてシリコン原子が二酸化ケイ素として脱離して
いく乙とが容易でないことも明らかにしている。さらに， レーザを表面加熱源として用いた加工実験によ
って，シリコン溶融表面，ハロゲン化表面，および酸化表面の揮発性を比較し上述の理論的考察の正当
性を確認している。
第 5 章では，熱化学反応による加工現象の応用例として，炭酸ガスレーザを材料表面加熱源として利用し
たファインセラミックスの除去加工を提案し その加工特性を実験的に検討している。四フッ化炭素を雰
囲気ガスとして用い，ジノレコニア， アルミナ，窒化ケイ素の三種類のファインセラミックス材料に対して
孔あけ加工と溝加工実験を行い，空気中での加工結果との比較を行っている。その結果，四フッ化炭素ガ
スを用いる乙とによって，空気中での加工に比べて加工速度が増加するとともに，空気中での加工lとみら
れる，加工部周辺や加工面における割れや溶融再凝固層がみられず，空気中に比較して高効率，高精度な
加工が可能となる乙とを明らかにしている。
第 6 章では，熱化学反応による加工現象として， KOH水溶液を用いたシリコン単結晶と窒化ケイ素セ
ラミックスの除去加工を提案し，その加工機構を明らかにするとともに，炭酸ガスレーザを材料表面加熱
源として利用した場合の加工特'性についての実験的検討を行っている。シリコン単結晶や窒化ケイ素セラ
ミックスの表面が， KOH水溶液との熱化学反応によってどのように変化するかを，実験的，理論的に考
察しているo その結果， KOH水溶液との熱化学反応によって，原子聞の結合エネルギーの小さい酸化層
が表面に形成される乙と，そのために表面層の揮発性が増加し，溶融温度以下において加工現象が進行す
ることを明らかにしているo また， KOH水溶液との熱化学反応による窒化ケイ素セラミックスの加工部
周辺，および加工面には，溶融再凝固層や熱影響層は存在せず，水溶液を用いない場合に比較して高効率，
高精度な加工が可能である乙とを確認している。
第 7章では，各章において得られた結論を総括している。
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論文の審査結果の要旨
ファインセラミックスを始めとする種々の機能性材料が開発されてゆくとともに，それら新材料に対す
る新しい加工法の開発も必要となってきている。本論文は，固体表面と気体分子との熱化学反応による国
体表面層の除去加工現象を原子レベノレの挙動として考察し，その加工機構を理論的，実験的に明らかにす
る乙と，および固体表面の熱化学反応加工現象を応用した新しい加工技術を開発することを目的として行
われた研究をまとめたものである。その成果を要約すると，以下の通りである。
(1) 固体表面と気体分子との化学反応、において，原子のエネルギーの変化を求めることにより，化学結合
を組替える際に必要なエネノレギーや，新たに形成される化学結合の強さを予測する方法を提案し，量子
力学による解析方法を導出している。
(2) 固体表面での熱化学反応加工の一例として， シリコン単結晶表面をハロゲン化合物ガス雰囲気中にお
いて加熱した場合の加工現象を取り上げ，そのときのシリコン表面におけるハロゲンガス分子の分解反
応と，分解によって生じたハロゲン原子と結合したシリコン原子の脱離についての考察を行っている。
乙れにより， シリコン表面において，ハロゲ、ン化合物ガス分子の分解反応の活性化エネルギーが減少す
ること，および、ハロゲン化されたシリコン原子のエネルギーが上昇し脱離のための活性化エネルギー
が減少することを示唆し，乙れらを実験的にも確認している。
(3) 熱化学反応による加工現象を応用した新しい加工技術として，炭酸ガスレーザを材料表面の加熱源，
四フッ化炭素ガスを反応ガスとして用いたファインセラミックスの除去加工法を開発し，その加工特性
について検討するとともに，熱化学反応を利用する乙とによって高効率，高精度な加工を行う乙とが可
能となることを明らかにしている。
(4) 酸化を利用した熱化学反応加工技術として，炭酸ガスレーザを材料表面の加熱源， KOH水溶液を反
応液として用いたシリコン単結晶，および窒化ケイ素セラミックスの除去加工法を提案している。乙の
場合は，熱化学反応によって表面に結合力の小さい酸化反応層が形成され，除去加工が進行することを
示すとともに，本加工iとより高効率，高精度な加工が可能である乙とを明らかにしている。
以上のように，本論文は国体表面と気体分子との熱化学反応による除去加工現象を，原子レベソレの挙動
として量子論的に解明する乙とを目的とした基礎的研究と，熱化学反応による加工現象を利用した新しい
加工技術を開発する乙とを目的とした応用研究の両面から構成されており，これまでに指摘される乙との
なかった多くの現象を見いだすとともに，化学反応を利用した機能性材料の加工技術に対する多くの知見
を与えており，精密加工学に寄与するところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認
める。
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